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(54) ComposRIon cosmetique filmog&ne 

(57) L'invention a pour objet une composition cos- 
metique comprenemt : 

• une dispersion aqueuse de paiticules de polymdre, 
le polyin6re ayant une temperature de transition vi- 
treuse (Tg) aHant de 35'C ft 80«C et une tempera- 
ture minimale de fllmiflcation (TMF) telle que Tg - 
TMF2 8-C. 

- un premier solvant organique ayant un polds mol6- 
culaire Inf^rieur ou dgal k ZOO et un point d'^bulll- 
IdelOO'C 



&300°C.et 

un deuxitee solvant organique ayjant un poidsrao- 
leculaire supirieur ft 200 et un point d'ebulOtion, me- 
6ur6 d presslon ambiante, sup^rieurou egaj ft 120 
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Description 

[0001] La prteente Invention a pour objet une composition cosm^quefiknogfenecomprenant une dispersion aqueu- 
se de polym^re et des solvants organlques utiljsable notamment comme composition de maquillage ou de soin des 
s matiferes keratiniques teiles que la peau, y compris les Idvres, les ongles, les dls, las sourdis, ies cheveux d'gtres 
humalns. L'Inventlon se rapports aussi k rutiiisatlon de cette oomposition pour le maquillage ou le soln cosm6tique 
des maddres kdradnlques. Plus spMalement, lacomposUon est un vemis & ongles. 

[0002] La composition de vemis ft ongles peut fitre employfecomme iMse pour vemis, comme produit de maquillage 
des ongles. comme composition de linition, encore appelte lop-coaT en termlnologie anglosaxonne, k appDquer sur 
10 le produit de maquillage des ongles ou blen encore ccnune produR de soln cosm^que des ongles. Ces compositions 
peuvent s'appllquer sur les ongles d'fitres humalns ou sur des faux ongles. 

[0003] Les compositions cosm6tlques iilmog&nes, notamment les vemis & ongles, contlennent g§neralement un 
polym&re comme agent de formation du film et dventueUement des matidres colorantes. Ces compositions dolvent 
presenter des propri^t^s cosm^tques comme une fiknifKation rapkle pour obtenir un film non collant au toucher et 

15 pouvant roister k des agressions mteaniques telles que les chocs ou les frottements ou blen encore roister aux 
soh/ants tels que I'eau. Le film doit Stre brillant pour confirer un effet esth^tk^ue visuel agrdable. Le film de vemis doit 
etre blen adherent sur les.mati^res keratiniques et presenter une bonne tenue sans alteration des prbprietes initales 
au cours du temps, notamment aprte 2 Jouis. Enfin, le tikn doit pouvblr se demaquUler f adietnent avec les dissolvants 
dassiques disponibles tels que des dssolvants k base d'acdtone ou tf acetate d'ethyle. 

20 [0004] II est connu des compositions cosm^ques aqueuses comprenant un polymire en disperston aqueuse. Trte 
SQUvent, le polym&re poss^de une temperature de transition vltreuse et une temperature de (llmifk»tion voisInK ; or 
un tel polym&re ne permet pas d'obtenir un film sechant ref>klement, non collant et presentant une bonne durete. De 
plus, II est difik^'le de demaqulller coirectement le film avec les dissolvants dassiques. 

[0005] Le but de la presente invention est de proposer une composition cosmetk)ue filmogene k milieu aqueux, en 
S5 partlculier de vemis k ongles, fomiant un film presentant de bonnes proprietes telles que radherence et la brillance, 
n'etant pas collant et pouvant se demaquiller avec les dlssotvants dasskiues k base d'acetone et/ou d'acetate d'ethyle. 
[0006] Le demandeur a constate qu'une telle compositton pouvait &n obtenue en employant un polymere en dis- 
persion aqueuse partkajlier assode ft des solvants seiecUonnes. 

[0007] Plus preclsement, rinvention a pour obJet une composltldn cosmetk^ue comprenant une dispersion aqueuse 
so departkailesde polymere, caracterisee parte fait que: 

- le pdymere a une temperature de traiisMon v&reuse (Tg) allant de 35*C A BO*C et une temperature mfnimale de 
nimiflcatton CTMF) telle que Tg - TMF S 8»C, 

3s la composition comprenant, en outre : 

- au moins un premier solvent organkjue ayant un poids moieculaire inferieur ou egal & 200 et un point d'ebuBitlon, 
mesure k presslon ambiante, allant de 100 °C ^ 300 °C, et 

au ntoins un deuxieme solvant organique ayant un poids moieculaire superieur k 200 et un point d'ebullition, 
40 mesuie k presslon ambiante, superieur ou egal e 1 20 °C. 

Linventlon a egalement pour objet un precede cosmetique de maquillage et/ou de soln des maUeres keratl- 
nk)ues, en partteulier des ongles, comprenant rappllcation sur les matieres keratink]ues d'une composition telle 
que d^ie precedemment. 

Llnventton a encore pour objet rutOisBtton d'une compositton telle que d6flhle prdcedemment pour Fobtentton 
45 d-un flm demaquRlable k I'acetone et/ou k racetate d'ethyle etft>u adherent sur fongle etft>u brillant 
Llnventkm a aussi pour objet futiDsation 

• d'une dispersion aqueuse de polymere, le polymere ayant une temperature de transition vltreuse (T g) allant de 
35*0 k 80*0 et une teiiq)erature mbiimale de flbnifkatton (TUF) telle que Tg - TMF ^ 8°C, 

- dHin premier sohrant organique ayant un pokls moieculaire inferieur ou egal 6200 et un point d'ebullition, mesure 
so a presston ambiante, allant del 00 >C ft 300 "Ciet 

• ttun deuxieme solvant organkjue ayant uh pdds moieculaire superieur ft 200 et un point d'ebullition, mesure k 
presston ambiante, superieur ou egal 6 120 'C, 

dans une composition cosmetk)ue pour robtentkm tfun fBm deinaquillable k I'acetone et/bu k racetate d'ethyle et/ou 
ss adherent sur rongle et/bu briliant 

[0008] Le polymere en disperston aqueuse present dans la conqxisitton seton rinventton a une temperature de tran- 
sition vitreuse (Tg) allant de 35*C k WC et une temperature minlmale de filmitteation (TMP) telle que Tg • TMF 2 8°C ; 
cette regie ddt fitre valable pour au molns une Tg kusqus to polymere a plusleurs Tg. 
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[0009] La temp^rBture de transtion vitreuse est d^finie pour le polym^re en fabsence d'agent auxiliaire de filmifica- 
tion et est d^tetmln^e pour un film s6ch6 & temperature aiiAiante (23 °C) et ft humidity relative aml)lante (50 %). 
[0010] De preference, la temperature de transition vitreuse (Tg) du polym6re va de 40 'C 65 °C. 
[0011] Avantageusement. Tg - TMF 2 12°C, mieux Tg - TMF 2 16«C, et pret6rentiellement Tg - TMF 2 1B«C. €n 

5 particulier.Tg-TfAFpeut6treint6rieurouegal&25«C. 

[0012] Le poiym^ en dispersion aqueuse selon Tinvention est CBractdrisi parse TMF en rabsence d'agent auxiliaire 
de fiknincation et la temperature de transition vitreuse (Tg) du film ot>tenues aprte sechage. La TMF est la temperature 
IbnSe au-deia de laquelle une dispersion aqueuse de potymers forme, en sechant dans des conditions detennlnees 
au prealable, un film exempt de fissures. La determination de la TMF est regie selon les conditions decrites dans DIN 

10 53787. Au debut de la detemibiation , la dsperslon aqueuse de polymere a une teneur en matiere sedie de polymere 
de 30 ft 55 % en poids. Convne TMF, on utiiise pour les besoins de rinvenUon la moyenne de 1 0 mesures effectuees 
IndependammenL La determination se fait en fabsence d'agents auxIBalres de fiknification, c'est^^-dlne que la TMF 
est une caracteristique intrlnseque du polymere en dispersion. II est evident que la composition cosmetique formuiee 
peut contenir, si on le desire, des agents auxHiaires^ fiimification. 

IS [0013] La determination deia temperature de transition vitreuse (Tg)se fait surcalorimetre DSC usuel dans le com- 
merce, avec un taux de chauffage de 20 "C pour un film sec d'epaisseur de 100 (im sectie 6 23 °C et d un taux 
dliumidite relative de 50%. . 

[0014] La taiile des particules de polymfere en dispersion aqueuse peut alter de 50 ft 200 nm, de preference BO ft 
1 50 nm. De telies particules penonettent d'obtenir un film d'une briilance patticull^rement eievee et durable. 
20 [0015] Lepolym^reendisperslonaqueuseestgeneraiementobtenuparpolymerisatlondemonomferesftinsaluratlon 
ethylSnlque dans un systeme bl-phase contenant une phase continue aqueuse. HaUtueilement, on utilise un systeme 
initiateur hydrosoluble pour initialiser la polymerisation. En general, la piiase aqueuse contient des emuisifiants et/ou 
des agents colloTdes de protection. 

[001 6] Les monom^res a insaturation ethy leniqus utiilsabies sont parexemple les (meth)acrylates d'alkyle en -Cgo, 

25 lesestersvlnyliques, les monom^res aromatiquesvinyliques etleurs melanges. 

[0017] Les agents colloldes de protection utilises peuvent fitre les polymeres et copolymferes hydrophlles tels que 
les alcools polyvinyliques, les acides poiyacryllques, les poiyactylamides, les polyvinylpyrTolidones, les polyesters k 
groupe suffonate, les poiyamides k groups sulfonate, les polyurethanes k groupe sulfonate, les poiyesteramides k 
groupe sulfonate ou caiboxyilque. On utiiise de preference des colioTdes de protection hydrophiies comprenant des 

so groupes ioniques ou ionogftnes. 

[001 8] Le polymere en dispersion aqueuse particuiierement pretere contient du 8tyr6ne et preferablement au moins 
un monomfere choisi pamil le methacrylate de m6tliyle, le (m6th)acrylate de n-butyle, le (meth)aciylate de tert-butyie 
et de preference au moins un monomfera choisi pamii les acides aciylique, methtuxyfique, crotonlque, Itaconique. 
[001 9] De preference, le poiymfere contient au moins 0,2 % en poids, de preference de 0,2 & 50 % en poids, mieux 

35 de 2 % a 50 %, en particuiier de 0,6 % ft 25 %, voire de 3 % ft 25 % en poids, parrappott au poids, total de monomftres, 
de monomftre de formuie (I) : 




(I) 



dans iaqueiie et R', Independents Pun de fautre, designent un atome d'hydrogftne ou un groupe methyle, deslgne 
un radical aiicyle ramifie, cycPque ou lineaire, en Cg-CjQ, et partieulierement en C^s"^- ^ d^lgne de preference un 
radical alkyleiineaire. 

[0020] Comma monomeres de fonnule (I), on peut citer les esters de I'adde (ineth)actylique et des alcools en 
so Ci2-Ct2, comme le (meth)acrytate de lauryle, le (meth)acfylate de steaiyle, les esters de fadde methyknethaciylique 
et des alcools en C,2-C22 ainsi que les esters de i'aclde crotonique et des alcools en 0^3-022. 
[0021 ) De preference, la proportion de styrfene et de monomeres de formule (i) dans ledft polymftre, par rapport aux 
mbnomeres totaux, va de 1 5 ft 80 % en poids, et en particuiier de 30 ft 60 % en poids. 

[0022] Le polymftre en dispersion aqueuse (appeie polymftre prtndpaO est de preference un polymftre en emulslori 
55 comprenantdesparticuIescontmantplusieursdomBinesdepolymftie, notarnniemdesparticulescomenantptusie^^ 
couches de polymftre (on parle aijssi de particules multicouches) ; ces particules peuvent «ontenir un ou plusleurs 
polymftres, notamment au moins iin premier polymftre et au moins un second polymftre, cheque polymftre formant un 
domalne de polymftre, notamment une couche de polymftre. 
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[&323] Le premier polym&re present dans les particules du polym&re principal petit 6tre constitug de : 

- 5 d 50 parties en poids, de pr6f6rence 8 & 30 parties en poids de monom&res ayant au moins un groupe ionlque- 
ou ionog&ne, 

s • 50 d 95 parties en poids, de preference 70 & 92 parties en poids demonom6resneiitres. 

[0024] Le deuxl^e polym&re est de preference essenUeltement constltue do monomires neutres. 
[0025] Le polym6re principal en emulsion peut Stre prepare par polymerisation en emulsion d'un melange de mo- 
nom^res constltuant le deuxieme polym&re, en presence du premier polymfere. Ce demler agit en i^le generale 
to comme coHoTde de protection lors de la polymerisation en emulsion. On obtlent ainsi des particules de polymerecom- 
prenant deux domaines de polym^re, notamment deux couches de polymere (par exempie un coeur constttu6 du 
deuxieme potymere et une ecorce constituee du premier polymere). 

[0026] Les terrnes* premier »et«deuxieme» polymeres sent utilises dans la description dans un esprit de^mpii- 

» [0027] Comme monomerescomprenant des groupesloniquesoulonogenes, on peut dter les monomftresanlonl- 
ques, cationiques ou amphoteres. 

[0028] Les groupes ionogenes des mohom^res peuvent etre convertis en groupe ionlque par ptotonation / deproto- 
naUon ou quatemisation. 

[0029] Les monomeresioniques peuvent etre neutralises en totaiaeoupartieltement 
20 [0030] Selonunmodedereaiisationderinvention.lepremierpoiymerepeutcomprendredesmonomeresanloniques 
et catloniques, ces deux types de monom^s pouvant etre presents en quantlte equlmolaires i'un par rappoit & I'autre, 
ou bien I'un de ces deux types de monomeres pouvant etre en exces molaire par rapport k rautre type de monomfere 
de telle sorte que ie premier poiymere est anionique ou cationique. Ce premier poiym&re peut (avoriser I'adhesion du 
polymire sur les mati6res keratiniques ou bien favoriser la stabilite de la dispersion aqueuse du polymfere. 
23 [0031] Comme monomeres anioniques, ou acides, on peut utiiiser des addes mono- ou dicart>oxyliques h insatura- 
tlon ethyienique, ayant de preference 3^6 atomes de caibones, ainsi que des derives d'acide caiboxyllque polyme- 
risables ou copolymerisables, comme les acides (metli)acryliques, crotoniques, maieiques et leuis anhydrides et mo- 
noestets, acide fumarique et monoester, acide itaconique ; 

les monomeres e insaturation ethyienique comprenant au moins un groupe adde suifonlque conrnne raclde styrdne 
30 sulfonique, racide vinylsulfonique, Paclde 2-8cryiamido-2-meihyi-propanesuifonique ou ieurs sels ; 

les monomeres k insaturation ethyienique comprenant au moins un groupe d'acide phosphonique ou phosphorique 
comme I'acide vlnylphosphonique ou les monoesters cfacide phosphorique et d'alcools polymerisables conmne par' 
exempie le monoacrylate de butanediol ou le methacrylate d'hydroxySthyt. 

[0032] Comme monom^re anionique, on utilise de preference les acides mono ou dicaiboxyliques k insaturation ' 
35 ethyienique comme les acides acrylique, methacrylique et crotonique. 

[0033] Comme monomeres catloniques, ou basiques, on peut utiiiser les esters d'acide (meth)acrylique ou amides 

d'aminoalcools ou des diamines comme les (methjaciyfates de dlallcylaminoaikyi ou les (m§th)acrytamldes de dlall<y- 

laminoalicyl comme ie (meth)aciyiate de N,N-dimethyiaminoethyl. ie methaciyiate de N,N-dimethylaminoethyi, I'acryla-. 

mide de N,IM-dimethyiaminopropyi, les diaHcyiaminostyrenes, comme par exempie ie N,IM-dimethyiaminostyrene et le 
40 Njn dimethylaminomethylstyrene, la vinylpyridlne comme ia 4-vinylpyridine et la 2-vinylpyridine, le 1 -vbiyiimldazot, ces 

monomeres cationiques pouvant 6tre quatemises avec des reactits connus de quatemisation tels que les alkyihaloge- 

nures, les benzylhalogenures, ies dialkyisulfates. 

[0034] Comme monomeres amphoteres, on peut utiiiser le N-(3-sulfopropyl)-N-m6thacryloyloxy6thyl-N,N-dimethy- 
lammonium-betaine et ie N-carboxymethyl-N-methacryioyloxyethyl-N,N-dimethy)amnrK>nium betaine. 
45 [0035] Dans les groupes ioniques, les groupes acides ou ies groupes amine tertiaire peuvent etre modifies par sa- 
irication ou reaction de quatemisation. 

[0036] Les monomeres neutres sontdes monomeres sans groupes ioniques ou ionogenes. Les monomeres neutres 
peuvent etre egalement ies monomeres de formuie (1) Indiquee precedemment. Le poiymere en emulsion contient en 
general d'autres monomeres neutres, drfferents de ceux de fomiule (1), qui peuvent etre soit des monomeres prindpaux 
so ou soit des comonomferes. 

[0037] Comme monomeres neutres principaux, on peut citer par exempie: 

les (meth)acryiates d-alkyle en C,-Oa comme le (niieth)aciytale de methyle, ie (metl))acryiate d'ethyte, ie <meth) 
acfylate de propyle, le (meth)actylate de n-butyl, raaylalB de 2-ethyi hexyie ; 
ss les esters vinyliques de racide caiboxyllque en Ct-C^. en particulier en Cj-Cg, comme I'acetate de vinyle, le 
propionate de vinyle, le iaurate de vInyle, le neodecanoate de vinyle; 

ies monomeres vinyliques aromatiques, comme le styrene, ra-methylslyrene, Fa-butyistyrene, les allcyl (Ct-C^g) 
styrenes comme ie 4-butyistyrene, le 4-decylstyr6ne , rhydroxystyrene comme ie 4-tiydroxy styrene, 
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ou leufs melanges. 

[0038] Comme monom6res neutres prindpaux, on peut ctter ^ement les oKfines aliphafiques ayant de 2 d 8 
atomes carbone et une ou deux doubles liaisons ^thyKniques comme le butadiene, llsoprbne et le chloroprfene, ainsi 
que rsthyl&ne, le propylene et l1sobutyl6ne. On utilise de prtKrence des ol^ftnes aHphadques contenant une seule 
5 double liaison 6thytenique. 

[0039] Les monom^res neutres principaux pr6f6r£s sont cholsis pamii le 5tyr6ne, le mSthacrytate ds m^thyle, le 
(m^hjacrylate de n-butyle, le (m£th)aciylate de tert-butyle, le (mith)acfylate d'iso-butyle. 

[0040] Les comonom^res neutres peuvent §tre cholsis panni les nionom6res contenant des groupes hydroxyles 
comme les (m6th)acrylates d-hydroxyalkyle en C,-C8 tete que le (m6th)acrylate dliydroxypropyl ou le (m^)acfylate 
10 d'hydroxy^thyt, les amides ou amides substitu6s d'actdes mono ou dicartioxyllques a insaturation £thyl6nlque, tels que 
I'acrylamlde, le mfithacrylamide, le N-methylolacfylamide, le N-m6lhylolm6thaaylanilde, les (m6th)aciylamides de N- 
aikyl en C^-C,o, les (mgth)acrylamides de N.N-dlalkyle en C^-C,o- Les monom^ies rSticulants, notamment ceux conv 
portant deux groupes vinyle, peuvent 6tre uUlls6s conjolntement, ceux-d 6tant pi6sents de prStfirence dans le deuxlfe- 
me polym6re. 

(5 [0041 ] Comme comonom&re neutre, on peut ^galement dter les nitriles et les hatog^nures de vinyle. Comme exem- 
ple de monomferes nitiiles, on psut dter ractylonitrile et le mithacrylonitnle. Les haloggnures de vinyle sont des conv 
poste & insaluratton 6thyldnlque subsUtu^ par un atome d'halog&ne tel que le chlore, la fluor et le brome. L'haiog^nure 
de vinyle peut 6tre cholsl paiml le chtomre de vinyle, le chlorure de vinylldfene. le fluorure de vlnyllddne. 
[0042] Le deuxl6me polymfere est surtout constilu6 de monomires neutres. II est constitud de pr6l4rence de 60 £i 

so 100 % en polds de monom6res neutres principaux cS^s pr&&Ienvnent et de 0 ft 40 % de parties en poids de mono- 
m^res diffSrents des dits monom^res neutres prtndpaux, tels que les€omonom6res neutres prte&lemment. Le 
deuxi6me polym^re peut comprendre 6galement au moins un monom^re ionique, tels que ceuxdtte prteddenunent, 
en une proportion pond6r6rale de pr6f6tence Inf6rleuia & 5 % en poids. 

[0043] Avantageusement,lepolym6re en dispersion aqueusecomprendun premier polymfereconstituSde: 

as 

• 5 & 40 parties en polds de monom&res comprenant au moins un groupe ionique ou Ionog6ne, 

- 2 a 50 parties en poids, de preference 1 0 ^ 30 parties en poids, de monomdres de (ormule (I) Indiqude prScMem- 

- 1 0 d 93 parties en polds, de preference 40 & BS parties en polds, de monotneres neutres cholsis panni les (meth) 
30 acrylates d'alkyle en C^-Cg, les esters vinyTiques d^des catboxyflques en ^^g, les monom&res aiomatlques 

vinyliques ou leurs melanges, et 

- 0 a 40 parties en poids de mononidres diirerents de ceux mentionnes precedemment, 

et un deuxieme polymere constitue de : 

35 

• 60 & 1 00 parties en poids de nmnom^res neutres cholsis panmi les (meth)aaylates d'ailcyl en CfCg, les esters 
vinyliques d'actdes carboxyliques en Ci-Cig, les monomfeies aromatlques vinyliques ou leurs metanges et 

- 0 d 40 parties en poids de monomeres d'lfferents. 

40 [0044] Dans les partlcules du polym6re en dispersion aqueuse, le rapport ponderal entre le premier polyniere et le 
deuxifeme polymfire va de preference de 10:80 k 60:40, en particulier 30:70 a 60:50. 

[0045] Le pokJs mol6culaire moyen (Mw) du premier poiymfeie est de preference superieur ft 1 0 000, ou va notam- 
ment de 20 000 ft 200 000 (detenttine par chromatographle avec polystyrfene comme standard et tebahydrofurane 
comme eiuant). 

45 [0046] Le premier polymere peut etreobtehu par nlmporte quel precede de polymerisation, malsdepr^erence par 
polymerisation en solution. 

[0047] Comme solvent pour la polymerisation en solution du premier polym6re, on peut utiliser les solvants ayant 
un point d'ebullitlon Inferieur & 1 00°C ft 1 00000 Pa (1 bar) ou ceux qui f onDent un azeotrope avec reau et peuvent 
etre facDement isoies, par distillation, de la dispersion aqueuse de polymere ou de la solution de polymere. On peut 
so egalement ajouter au solvant, dans des cas particuliers, des agents auxiliaires defitmincation tels que ceux mentionnes 
precedemment. 

[0048] On peut dter, convne solvants, les alcools ou cetones ayant jusqu'ft 8 atomes de carbone comme le btitanol, 
l-isobutanol, le piopanol, rethanoi, le methanol et la methyiethylcetone. 

[0049] U polymerisation des nionomeres k bisaturation eihytenique peut ^elfectuer par polymerisation anionique 
55 ou de preference radicalaire, notamment en presence d^initlateura radicalairBS tels que les peroxydes. U leneur en 
Initiateur radicalaire peut aDer de 0,2 ft 5 % en poids, et mieux de 0,5 ft 3 % en poids par rapport aux monomfties. La 
temperature de polymerisation peut etre choisle dans une ganvne de temperature allant de 50 ft 1 SO°C, et de preference 
de 70 ft 130°C. Le cas echeant, on peut ajouter des regulateurs, comme par example le meicaptoethanol, le dodecyt- 
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mercaptan tertiaire, rgthylhexylthiogiycolate ou le sulfure de diisopropytxanthog^ne, en une teneurpouvant aller de 0 
% et 3 % en poids par rapport aux poids de monom6res. 

[0050] La pr6paration du premier polymfere peut s'effecluer en une ou. plusleurs 6tapes. En partlculler, on peut par 
exemple tout d'abord fabriquer un polymdre ayant une teneur &ev6e en adde, suM d^jn polymfere ayant une plus 
5 faible teneur en acide, comme il est par exemple dficrit dans EP-A-320865. Les monomftres peuvent fltro IntroduBs 
tots de la polym^iisation ou de pr^Krence, rajoutte en continu. 

[0051] Le premier polymfere est obtenu en dispersion ou de preference en solution dans le solvant oiganlque. La 
teneur en mati6re seche de premier polym^re va de preference de 50 & 95 % en pokJs, et notament de 60'& 85 % en 

poids. 

10 [0052] Pour la fabrication du polym^re en emulsion, la polymerisation en emulsion est eifectuee en presence du 
premier polym6re. 1^ polymerisation en emulsion s'effectue en general k une temperature allant de 30 °C & 8S°C en 
presence d'un Initiateur fiydiosoluble. On peut dter comme initlateurs le persulfate de sodium, le persulfate de potas- 
sium et le persulfate d'ammonium, le tert-butylhydroperoxyde, les combinatsons azoTques liydrosolubles ou les sys- 
temes initlateurs redox. Si ton utilise rH202 en tant qulnitiateur, on utilise conjolntement de faibles quantites de sels 

« de metaux louids. comme les sels de CuflO- ou Fe{lll)-, 

[0053] Le premier polymere peut etre introduit dans Feau ou dans un autre milieu aqueux el/ou dtre incorpore d feau - 
avec les monomeres du deuxieme polymere en cours de polymerisation pendant la polymerisation en emulsion. Pre- 
terablement, Feau est ajoutee d la solution de polymere et ensuite, le solvant organique utilise est eHmlne par distllatioh. 
[0054] Dans la mesure oil le premier polymere comporte des groupes acides ou anhydrides, ceux d sont neutralises 

20 avant ou pendant I'introduction dans la phase aqueuse, partieilement ou tdtalement, k Talde d'agents de neutralisation. 
[0055] Les agents de neutralisation adaptes sont d^ine part des bases minerales comme le carbonate de sodlurn 
ou le carbonate de potassium ainsi que rammoniaque, d'autre part les bases oiganiques comme les aminoalcools tels 
que le 2-amlno-2-methyl-1 -propanol (AMP), la triethanolamhe, la trilsopropanolamine (TlPA), la monoethanolamlne, 
la diethanolamine, la tri[(2-hydroxy)-1 -propyflamine, le 2-amino-2-fnethyl-1 ,3-prDpanediol (AMPD) ou le 2-amino-2-hy- 

ss droxymethyl-1 ,3-propanediol ainsi que les diamines, comme la lysine. 

[0056j Pour la polymerisation en emulsion, il n'esl en general pas necessaire d'utiliser d'autres emulsifiants, colloTdes 
de protection ou auxilialres de dispersion en plus du premier polymere ; oeux-d peuvent toutefois etre rajoutes. 
[0057] On peut utiiiser, pendant et apr6s la polymerisation en emulsion, des additifs pour abalsser la viscosfte. Ceux- 
d sont de preference des sels d'acldes organlques ou de bases tels que mydrochlorure de lysine et le dtratede sodium. 

30 [0058] Dans la composition selon rinventlon, le polymere en dispersion aqueuse peut etre present en une teneur 
allant de 0,1 e 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, de preference de 1 % e SO %en poids et 
mieux de 6 % a 40 % en poids. 

[0059] Le premier solvant organique present dans la composition selon I'invention, appeie egalement agent de coa- 
lescence, f avorise la coalescence des pattlcules de polymere en dispersion aqueuse. Le premier solvant organique a 
35 un poids moieculaire inferieur ou egal e 20O, de preference inferieur ou dgal & 160 ; en partlculler, le poids moieculalre 
va de 50 e 200; et mieux de 50 e 1 60. Son point d'ebullion peut aUer 120 "C 6 250 *C, et mieux de 130 <>C a 230 *C. 
[0060] Comme exemple de premier solvant organique, on peut dter : 

les ethers de propylene glycol tels que le n-butyl ether de propylene glycol, le t-butyl ether de propylene glycol, le 
40 n-propyt ether de propylene glycol, le phenyl ether de propylene glycol, 

les ethers de dipropyiene glycol tels que le n-butyl ether de dipropyiene glycol, le methyl ether de d^ropyiene 
glycol, le t-butyl ether de dipropyiene glycol, le n-propyl ether de dipropyiene glycol, 
I'^tate du methyl ether de propylene glycol, le diacetate de propylene glycol, 
le lactate de methyle. le lactate d'ethyle, le lactate d'Isopropyle, le lactate de bulyle. 

45 

[0061 ] Le premier solvant organique peut Otre present dans lacotnpositldn selon rinventlon en une quantlte sufflsante 
pour obtenir un film depose sur les matieres keratbiiques, nbtamment sur les ongles ; en patticuBer, la teneur eti piemier 
solvant organique dans la composition peut allerde p,05% 6 1 0 % en poids, par rapport au poids total de lacomposition, 
et mieux de 0,1 % e 8 % en poids. 
so [0062] Ledeuxiemesolvantorgan^uepresentdanslaconrq>osilion,appeieegalementplaslifiant,pennetdeplasWier 
le polymere en dispersion aqueuse. De preference, le deuxieme solvant organique a un poids moieculaire superieur 
e 200, de preference superieur ou egal k 230, et mieux superieur ou egal k 250. En particulier, le poids moieculaire 
peut etre inferieur ou egal a 600, de preference inferieur ou egal e 500. 

[0063] Son point d'ebullition est de preference superieur ou egal e 140 'C, et mieux superieur ou egal e 160 *C ; il 
S5 est notamment inferieur k 500 °C. 

[0064] Conune exemple de deuxieme solvant organique, on peut dter : 

les adipates tels que radipate de diethyle, fadipata de dibutyle, Padipate de dilsobutyle, I'ad^ate de dl-isopropyle. 
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les sSbacates tels que le sdbacate de dim^thyle, le sttacate de di^thyle, le sSbacate de dbutyle, 
les citrates tels que le cilrate de tr<6thyle, le citrale d'ac£tyl tii^thyle, le citrate d"ac6tyl tribulyle, 
les phtalates tels que le phtalate de didthyle, le phtalate de dibutyle, le phtalate de dioctyle. 

[0065] Le deuxlfeme solvant organique peut etre pt^ent dans la compostlon selon I'Invention en une quantit6 suffi- 
sante pour plastifler le film de polymfere d6pos6 sur les mati&res kSratiniques. En particulier, la teneur en deuxifeme 
solvant organique dans la composition peut aDerde 0,05 % & 20 % en poids, par rapport au poids total de iacomposltion, 
et mieux de 0.1 % & 10 % en poids. 

[0066] Avantageusement, la composition selon rinventlon ne contient pas 7,50 % en poSOs d'^thoxydiglycol et moins 
de 0,15 % en poids de propylene glycol. 

[0067] La composition selon rinventlon peut en outre comprendre des matiferes coiorantes telles que les colorants 
hydrosoiubles, les mati6ies coiorantes puiv^nilentes comme les pigments, les nacres, les palUettes blen connues de 
riiomme du metier. Les maUdres coiorantes peuvent etre pnteentes, dans la composition, en une teneur allant de 0,01 
% & 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de pr6f6rence de 0,01 % 6 30 % en poids. 
[0068] La composition selon rinventlon peut dgaiement comprendre un agent 4palssant teis que les argiles gonflant 
dans reau comme les hectoittes, les bentonites, les ^paisssants associatifs tels que les polyur^thanes assodatifs, ies 
polym^res acryliques associatifs, les ^aississants cellulosiques tiydrosolubles tels que rhydroxySthylceiiulose. 
L'agent 6palssissant peut fitre prteent en une teneur allant de 0.1 % 6 5 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition. 

[0069] La composition selon rinventlon peut en outre comprendre tout additif cosm^tique ponnu de rhomme du 
m^er convne 6tant susceptible d'etre incorpote dans une telle composition, teis que les charges, ies agents d'etale- 
ment, les agents mouillants, les agents dispersants, les anti-mousses, les conservateurs, les filtres UV, les actifs, les 
tensloaclifs, les agents hydratants, ies parfums, les neutralisants, les stabilisants, les antioxydants. Blen entendu, 
rhomme du metier veillera d choisir ce ou ces eventueis composes compiementalres, et/ou leur quantite. de maniere 
telle que les propri^tes avantagauses de la composition correspondante selon I'Invention ne soient pas, ou substan- 
tieliement pas, attSrdes par radjonction envisagee. 
[0070] L'invenUon est illustree plus en detail dans I'exemple suivant 



a) Preparation du polymerisat constituant le premier domalne de polymere par polymerisation en solution. 

[0071] Dans un ballon en verre, equipe d'un refrigerant a reflux, d'un disposltif d'agitatlon ft armatures, d'un entonnoir 
k brome et d'un bain d'hulle thermostate, on chauffe sous agitation & BS*C dans une atmosphere sous azote 136 g 
d'isopropanoi. Puis, on ajoute en 5 heures un melange con^renant 240 g de n-propanol et 21 ,3 g de ter-peipivalate 
de tert-butyle {k 75 %). 1 5 minutes apres le debut de retape precedente, on introduit pendant 3 heures 30 minutes un 
melange de monomeres comprenant, 14,4 g d'acide acryBque, 21,6 g d'acrylaye de n-butyle, 28,8 g d'acrylate de 
iauiyle et 79,2 g de methactylate de methyle. La solution de polymere est ensuite refroldie it 80 "C et est neutralisee 
en 30 minutes avec 75,6 g dune solution aqueuse e 25 % en poids d'ammoniaque. On agite ft nouveau pendant 30 
minutes. solution de polym6re est dispersee par addition de 1200 g d'eau pendant une heure puis on chauffe le 
melange e une temperature ailant jusqu'a 1 00°C pour recueiliir 800 g de distillat On obtient ainsi une solution aqueuse 
de polymere contenant 24,9 % en poids de maUeres seches. Ce polymere a une valeur K (3 g de maUere seche dans 
100 ml d'acetone) egale a 34,2. La valeur K (ou constante de RIcentscher) est calcuiee k partlr de la viscoslte en 
solution du polymere et est expliquee dans la iittersture spedallsee, par ex. H.G. Ellas, macromoiecule, vol 1 , HQthig 
& Wepf, Heidelberg 1990, page 98f. 

b) Preparation du polymerisat en plusieure etapes par polymerisation en emulsion d'un melange de monomeres en - 
presence du poVmerisal constSuant le premier domalne de polymere. 

[0072] 1 285 g de solution de polymere obtenue k i'etape a) precedente est r6chau1fee k as°C sous agitation, sous 
atnwsphere azote. On incorpore ensuite en 10 minutes un melange conqtrenant 38 g d'eau, 0,016 g de CUSO4. 5 
HjO et 1 ,6 g d'hydroctilorure de L-lysine. A 85°C, on incorpore 26,7 g d^ine solution aqueuse d'eau oxygdnee e 1 2 % 
eh poids dans reau. Puis on ajoute en 2 heures un melange de monomeres comprenant 280 g de styrene, 60 g 
d'acrylate de n-butyle et 140 9 d'acrylate de tert-butyle ainsi que 6,4 g dliydrochlonjre de L-lysine et 53,6 g d'eau, et 
. en 2 heures et demi 106, 7 g ifune solution aqueuse d'eau oxygenee e 12 % en poids dans reau. On agite ensuite 1 
heure k 85°C et on laisse refroldir k temperature ambiante en ajoutant un melange conprenant 120 g d'eau et 80 g 
de tensioactif siDcone (n° CAS 71 96&38-3). Apres refroidissement. on obtient une dispersion aqueuse de particules 
de polymere contenant 40,45 % de matiere seche. Le polymere a une temperature minlmale de filmlfication de 27 "C 
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et une temperature de transition vitreuse de 55 °C. Les paitlcules du potymfere ont une taille maximale de 85 nm et 
una taille moyenne arithmStique de 94 nm. 

[0073] Pour mesurer la Tg, on rechauffe l'6chantillon de polymfere depute la temperature ambiante jusqu'fi 120°C, 
puis on refroidit d -60°C et on rechauffe k nouveau k 120°C. Cest au cours de r6tape de rSchauffement de -60°C k 
s 120°C qu'on mesure la Tg. Toutes les stapes de rechauffement et de refroidissement so ddroulent & une vitesse de 
chaufle de 20"C/mn. 

[0074] La repartition de la taille des particules est determinte avec un spectroscope, modete Autoslzer 2c de la 
sod^e Malvern. On obtient, grdce k cet appareil, une determination du volume total de toutes les particules d'une 
ctasse par rapport au diametre des particules. 

10 

c) On a prepare un vemis & ongles ayant la composUon suivante : 
[00751 

" - dispersion aqueusedepotym^rederexemple lb 35 g 

- sebacatedediethyle 1.5 g 

• acetate du methyl ether de propylene glycol 0.5 g 

- n-butyl ether de propylene glycol . 3g 

- silicate de magnesium et d'aluminium (laponfte XL£ de la societe Lapcrte) 0.9 g 
eo . pigments 1.5 g 

- eau qsp 100 g 

[0076] On obtient un vemis h ongles qui s'applique fadlement siir les ongles et fornte apres sechage un film brillant, 
non collant. Le vemis se demaquille aisement avec le demaquBiant vendu sous la denomination (.ancOme Douceur. 



Revendlcatlons . . 

1 . Composition cosmeUque comprenant une dispersion aqueuse de particules de polym6re, caracterisee par le felt 



• le polymere a une temperature de transition vitreuse (Tg) allant de 35*C 6 SO'C et une temperature minimale 
de filmification fTMF) teOe que Tg • TMF 2 8°C, 

35 et que la composition comprend, en outre: 

- au moins un premier sohrant organique ayant un polds moieculaire inferteur ou egal 6 200 et un point d'ebul- 
lition. mesure k pression ambiante, allant de 1 00 *C d 300 »C, et 

- au moins un deuxieme solvant organique ayant un poids moieculaire supSrieur k 200 et un point d'ebullltion, 
40 mesure & pression ambiante, superieurou egal d 120 °C. 

2. Composition seion la revendication 1 , caractertsee par le fait que le polymere est tel que Tg - -TMF ^ 1 2°C, et 
mleuxTg-TMF2l6*C 

*s 3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterlsee par le fait que les paiUcuies de polymere oht urie taille 

allant de 50 a 200 nm. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendlcatlons pr6c6dentes, caracterlsee par le fall que le polymfere 
en dispersion aqueuse est obtenu par polymerisation de monomdre k indsaturation ethyienique choisi dans le 

so groupe iom& par les (meth)acrylates d'alkyle en C^-Cjq, les esters vinyliques, les monomeres aromatiques viny- 

llques et leuts melanges. 

5. Composition seion i'une quelconque des revencflcalions precedentes, caracterlsee par le fait que le polymere 
en dispersion aqueuse contient du styrdne. 

55 

6. Composition selon la revendication 5, caracterlsee par le f&H que le polymere contient egaiement un monomere 
choisi dans le groupe f omie par le methacrylate de methyle, le (tneth)actylate de n-butyle, le (meth)acrylate de 
tert-butyle. 
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7. Composition selon la revendication 5 ou 6, caracterisee par lelait que le polyir^re en dispersion aqueusecontient 
un monom^re choisi dans le groupe fonn6 par radde aaylique, I'acide m£thaciylique, I'acide crotonique, facide 
itaconique. 

5 8. Composition selon i'une quelconque des revendications pi&:6dentes, caracterisee par le fait que le polymere 
en emukion contient au moins 0,2 % en poids, par rapport au poids total de monom^res, Oun ntonomdre de 
formule (I) : 



15 




dans laquelle et R^, independents fun de rautre, ddsignent un atome d'hydrog&ne ou un groupe m^thyle, et 
R3 dteigne un radical alkyle en C9-C30. 

20 9. Composition selon la revendication 8, caiact^risee parte tait que R^deslgneun radical en Ct2-C22. 

10. Composition selon I'une des revendications 8 ou 9. caraeterisee par le fait que le monomfere de la fomnule (I) 
est choisi dans le groupe formd par le (in6th)acrylate de lauiyle et le (m^h)acrylate de stdaryle. 

2s 11, Composition selon la revendication 5 et I'une des revendications 6^10, caracterisee par to faR que la proportion 
de styr^ne et de monomferes de fomnule (I) dans le potynri^re en dispersion aqueuse, par rapport eux monom^res 
totaux, va de 1 5 i 80 % en poids, et en mieux de 30 d 60 % en poids. 

1 2. Composition selon I'une quelconque des revendications prteMentes, caraetiriB^e par le fait que les partlcules 
so de polymere sont des particules contenant plusieurs domalnes de polymfere, qui comprend au moins un premier 

polym&re et au moins un deuxl^me poiym&re, 
le premier polymere £tant constltu6 de : 

- 5 & 50 parties en poMs de monomires ayant au motns un groupe ionlque ou lonogSne, et 
35 - 50 a 85 parties en poids de monomdre neutres, 

et le deuxlfeme polym6re 6tant essentlellement constltud de monomftres neutres. 

13. Composition selon la revendication 12, earact6riste par le fait que les monomires possMant un groupe Ionlque 
*o ou ionogfene sont cholsis dans le groupe fom6 par les acldes mono- ou dicarboxyliques & insaturation ^yi^nique, 

les monomdres a insaturation ^hyl^nique comprenant au moins un groupe adde sulfonlque, les monom&res k 
insaturation 6thyl6nique comprenant au moins un groupe d'adde phosphonique ou pttosphorique. 

14. Composition selon la revendication 1 2 ou 1 3, caracterisee par to fait que les monom&res lonlques sont totalement 
45 oupattiellement neutralises. 

15. Composition selon rune quelconque des revendications 12 & 14, caractiriste par le fait que le premier polymdre 
estconstitudde: 

». • 5 & 40 parties en poids demonorrierescon^renantau mains un groupe ionlque oulonog&ne, 

- 2&50partiesenpoidsdemononi6resdefonnule(l), 

- 1 0 & 93 parties en poids de mononi^res neutres cholsis parmi les (m6th}acrylates d'alkyte en -Cg, les esters 
vinyflques d'acides cartioxyliques en C^-C^ g, les monomferes aromaUques vinyHques ou leurs melanges, et. 

- 0& 40 partis en poids denwnorneresdifferentsdeceuxmentlonndsprec&iemment, 

55 

et le deuxl6me polym&re est consUtud de : 

- 60 6 100 parties en poids de monom&res neutres cholsis parmi les (meth)acrylates d'alkyt en C,^, les esters 
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vinyliques if addes carboxytiques en C^-C^ g, les monomferes aromatiques vinyliques ou leufs melanges, et 
- Od 40 parties en potdsdemonom6resdltf6ients. 

1 6. Composition selon rune quelconque des revendications 1 2 d 1 5, caract^risie par le fait que le rapport pondSral 
s entrele premier polyrn6reetle second polym&reva del 0:90^ 60:40. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendicatloivs prte^dentes, carad^rlsee par le tett que le polymfere 
est prteent en une teneur allant de 0,1 % 6 60 % en poids, par rapport au poids total de la composition, et mieux 
del %£iSO%enpoids. 

10 

18. Composition seion i^ne quelconque des revendications pr^cMentes, earacterisee par le fait que le premier 
solvant organlque a un pobit d'^iiiUon aOant de 120 °C d 250 °C, et mieux de 130 *C & 230 'C. 

19. Composition selon i'une quelconque des revendications prteddentes, earacterisee par le fait que le premier 
'5 solvant organlque est choisi dans le groupe form6 par le n-butyi 6ther de propylene glycol, le t-butyl dttier de 

propylene glycol, le n-propyt 6ther de propylene glycol, le phenyl Aher de propylene glycol, le n-bu^ 6ther de 
dlpropyl6ne glycol, le mdthyl dtlier de dipropyldne glycol, le t-butyl &her de dipropyitae glycol, le n-propyi 6ther 
de dipropyltoe glycol, rac^e du methyl 6ther de propylene glycol, le diac6tate de propylene glycol, le lactate 
de m^yle, le lactate d'dthyle, ie lactate d-isopropyie, le lactate de butyle. 

20 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications pr£c£dentes, earacterisee par le fait que le premier 
solvant organlque est present en une teneur aliant de 0,05 % ft 10 % en poids, par rapport au poids total de la 
composition, et de preference aliant de 0,1 % ft B % en poids. 

2S 21 . Composition selon fune quelconque des revendications precedentes, earacterisee par ie fait que le deuxieme 
solvant organlque a un point d'ebuiiition superieur ou egale ft 140 "C, et mieux superieur ou 6geS ft 1 60 °C. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, earacterisee par ie fait que le deuxi^me 
solvant organlque est cholsl dans ie groupe (ornie fadipate de diethyte, fadlpate de dibutyle, I'adlpate de di-iso- 

30 butyle, I'adlpate de diisopropyie, ie sebacate de dimettiyie, ie sebacate de diethyle, le sebacate de dibutyle, le 
citrate de Iriethyle, le citrate d'acetyi tri^yie, ie citrate d'acetyl tributyle, le phtalate de diethyie, ie pitlaiate de 
dibutyle, ie phtaiate de dioctyie. 

23. Composition seion fune quelconque des revendications precedentes, earacterisee par ie fait quale deuxieme 
3S solvant organlque est present en une teneur aliant de 0,05 % ft 20 % en poids, par rapport au poids total de la 

composition, et mieux de 0,1 % ft 10 % en poids. 

24. Composition seion i'une quelconque des revendications precedentes, earacterisee par ie fait qu'elie conqirend 
un additV cosmetique ciioisi parmi les matiftres coiorantes, les agents epaississants, les charges, les agents <f eta- 

40 iement, les agents mouiiiants, les agents dispersants, les antl-fflousses, les conservateurs, les liitres U V, les acdfs, 
les tensioacdfe, les agents hydratants, les parfums, les neutralisants, les stabiiisants, les andoxydants. 

25. Composition selon la revendicaUon 24, earacterisee par ie fait que les matiftres coiorantes sent cholsies dans 
le groupe forme paries colorants iiydrosoiubles, les pigments, les nacres, les paillettes. 

45 . , ■ 

26. Composition selon la revendication 24 ou 25, earacterisee par ie fbit que les matiftres coiorantes sont presentee 
en une teneur allant de 0,01 % ft 50 % en poids, par rapport au poids de la composition, da preference de 0,01 
% ft 30% en poids. 

so 27. Composition selon la revendication 24, earacterisee par le faK que Fagent epaissant est choisi dans te groupe 
tom\6 par les argiles gonflant dans Peau, les epaisssants assodatifs, les epaississants celiuioslques hydrosoiubies. 

28. Composition selon la revendication 24 ou 25, earacterisee par le feit que fagent epaississant est present en une 
teneur aiiant de 0,1 % ft 5 % en poids, par rapport au poids total de la comix>sition. 

55 

29. Precede cosmetique de maquiiiage et/ou de soin des mati^res iceratinlques, en partlculier des ongles, comprenant 
rapplit»tlon sur les matiftres iceratinlques d'une composition seion rune quelconque des revendications prece- 
dentes. 
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30. UtiGsation (fune composition selon hine quelconque des mvendications 1 d 28 pour robtention (fun film ctema- 
quillable & racdtone et/ou & racState (f^thyie eVou robtention cfun film adherent sur rongle eVoa brillant 

31. UUisation 

- d'une dispersion aqueuse de pdymire, le polym6re ayant una temperature de transition vitreuse (Tg) allant 
de 35*C a 80°C et une temperature minimale de filmificatlon (TMF) telle que Tg • TMF i 8*0, 

- d'un premier solvant oiganlque ayant un poids moUculaire inf6ri8ur ou 6gal & 200 et un point d'ebuUition, 
mesure k pression annbiants, allant de 1 00 'C & 300 'C, et 

- tfun deuxi^e solvant organique ayant un polds molteulaire supdrieuri 200 et un point d'6bullitlon, mesur6 
a prassion ambiante, superieur ou 6gal ft 120 *C, 



dans une composition cosmetique, pour i'obtentlon d'un film demaquDlable & rac6tone et/ou k i'acetate d'etliyle 
et/ou (fun film adherent sur rongle et/ou britlanL 
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